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Encl 4 PCTVE POO/082* 

PATENT COOPERATION TREATY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 



Date of mailing (day/month/year) 
23 October 2000 (23.10.00) 



To: 



KINZEBACH, Werner 
Reitstotter, Kinzebach & Partner 
Stern wartstr. 4 
81679 Munchen 
ALLEMAGNE 



Applicant's or agent's file reference 
M/40092-PCT 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International application No. 
PCT/EPOO/08283 



. International filing datej (day/month/year) 
24 August 2000 (24.08.00) 



International publication date (day/month/year) 
• Not yet published 



Priority date (day/month/year) 

h 25 August ^5:08,9?) - 



Applicant 

^ BASF AKTI ENGESELLSCHAFT et a! 



1. " The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the. letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
^ Internatibnal Bureau i of the priority document(s) relating to the earlier apptication(s) indicated below. Unless otherwise ^ 
Vindicated by an asterisk appearing next to a date of receipt or by the letters "NR". in the right-hand col u rri n;th e prjqrity ; : 

document concerned was submitted 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning subm or transmittal of priorrty, documents. 

3. An asterisk**) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a document submitted 
or transmitted to the International Bureau i b ut not in compliance wim Rule 1:7.1 

of the applicant is directed to Rule 17.1 (c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnislvthe priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b). respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Priority date Priority application No. 

25 Augu 1 999 (25.08.99) 1 99 40 31 3.9 



Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipt 
of priority document 

05 Octo 2000 (05.10.00) 



The International Bureau of W1PO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Peggy Steunenbe? 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/304 (July 1998) 



003602251 
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WO 01/14482 
PCT/EP00/0828 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE 
COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 

(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
01 March 2001 (01.03.01) 



To: 



KINZEBA "H, WerneFaienianwaio 
Reitstdtte r j^SJflfiftfh f&Tfctffc^ & Part 
Sternwar :str. 4 

81679 Mi rfengn -ft flai? fllflt 
ALLEMA5NE ^J^luui 



£\ng 





Applicant's or agent's file reference 

;M>^bQ92-PCt / - 



RTANT NOTICE 



International application No. 
PCT/EP00/b8283 



International filing date (day/mdnth/yea r) 
;• : 24 Aug list 2000 (24;p8 00) i j 



date (da y/m p nth/yea r) r . 



Applicant 



B AS F AKTI E N G E S E L L S G H A FT e t a l l 



application 



that 
no copy 



ti Notice, is herebyjgiyen that the inte 

tb the T fbilbwihg designated OfTices date of rnailihglbf th'is N^ 

KR>US , 

In accordance with Rule 47(1 (c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusiy 

the commuhicatibh of the international application has duly taken pjace on the date of mailing indicated above and 

«bf the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). ; . ■' " . i: 

2. .The following 

BR,(^CN,Er^P V '*•'" . , v 



The communication will be made to those Offices only upon their request. Furthermore, those Offices dp not require the 
applicant to furnish a copy of me international applied • ' > ■. 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
01 March 2001 (01.03.01) under No. WO 01/14482 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 1 9-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must within 20 months 
or 30 months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/308 (July 1996) 



3855434 
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ffeRec'dPCT/PTO 2 5 FEB 2002 

DOCKET NO.: 218789US0PCT 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Thomas JAWOREK, et al. 
SERIAL NO.: NEW U.S. PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/EP00/08283 
INTERNATIONAL FILING DATE: August 24, 2000 

FOR: METHOD FOR PRODUCING SCRATCH RESISTANT, WEATHERPROOF COATINGS 

REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

Sir: 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: . 

COUNTRY APPLICATION NO DAY/MONTH/YEAR 

Germany 199 40 313.9 25 August 1999 

Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/EP00/08283. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17. 1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




22850 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 1/97) 




Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 
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Verfahren zur Herstellung kratzfester, witterungs- 
stabiler Beschichtungen 



IPC: 
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Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 
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Verfahren zur H rstellung kratzf ester, witterungsstabiler Be- 
schichtungen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kratzfester, 
witterungsstabiler Beschichtungen, auf der Basis UV-hartbarer Be- 
schichtungsmittel . 

10 

Beschichtungsmittel, die , durch UV-Strahlung_ ausharten,^ werden in 
der Technik fur die Herstellung hochwertiger Beschichtungen ein- 

gesetzt— Bei— strahiungshaxtbaren-Be 

sich in der Regel um flieflfahige Zubereitungen auf Basis von Po- 
15 lymeren oder Oligomeren mit vernetzungsaktiven Gruppen, die bei 
Einwirkung von UV-Strahlung eine Vernetzungsreaktion miteinander 
^ m eingehen. Hierdurch kommt es zur Bildung eines hochmolekularen 
wj^r Netzwerks und damit zur Ausbildung eines festen, polymeren Films. 

Im Unterschied zu den bislang haufig eingesetzten thermisch hart- 
20 baren Beschichtungsmitteln konnen strahlungshartbare Beschich- 
tungsmittel frei von Losungs- oder Dispergiermitteln eingesetzt 
werden. Zudem zeichnen sie sich durch sehr kurze Hartungszeiten 
aus, was insbesondere bei der kontinuierlichen Verarbeitung in 
LackierstraBen von Vorteil ist. ~~ - 

25 

Durch UV-Strahlung hartbare Beschichtungsmittel weisen in der Re- 
gel ein hohe Oberf lachenharte und eine gute Chemikalienresistenz 
auf. Seit einiger Zeit besteht der Wunsch nach Beschichtungen, 
die eine hohe Kratzf estigkeit aufweisen, damit die Beschichtung 
30 beispielsweise beim Reinigen nicht beschadigt wired und ihren 
Glanz verliert. Gleichzeitig sollen die Beschichtungen die bei 
strahlungsgeharteten Beschichtungen ublicherweise erreichten Ei- 
genschaften beibehalten. 

35 In der Literatur wurden verschiedentlich die physikalischen Vor- 
gange bei der Erzeugung von Kratzern und die Zusammenhangen zwi- 
schen der Kratzf estigkeit und anderen physikalischen Kenngroflen 
der Beschichtung beschrieben (zu kratzfesten Beschichtungen siehe 
z.B. J. L. Courter, 23 rd Annual International Waterborne, High-So- 
40 lids and Powder Coatings Symposium, New Orleans 1996). 

Fur die quantitative Beurteilung der Kratzfestigkeit einer Be- 
schichtung sind verschiedene Prufmethoden beschrieben. Beispiele 
sind die Prufung mittels des BASF-Burstentests (P. Betz und A. 
45 Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 (1993), Seite 27 - 37), 
mittels der Waschburstenanlage der Firma AMTEC oder verschiedene 
Priifmethoden analog Ritzhartemessungen, wie sie beispielsweise 
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von G. Jiittner, F. Meyer, G. Menning, Kunststoffe 1988, 88, 
2038 - 42, beschrieben werden . Ein weiterer Test zur Bestimmung 
der Kratzfestigkeit ist in European Coatings Journal 4/99, S. 100 
bis 106 beschrieben. 

5 

Nach dem heutigen Stand der Entwicklung werden drei Wege zu 
kratzfesten Oberflachen diskutiert, die grundsatzlich auch auf 
UV-hartende Systeme iibertragbar sind. 

10 Der erste Weg beruht auf der Harte des Beschichtungsmaterials . Da 
ein harterer Stoff durch einen weicheren nicht verkratzt werden 
kann, ist eine hohe Harte eine hinreichende Voraussetzung fur 




"Kratfzf estTigkeit . Die hohe Harte gent jedoch zu Lasten anderer Ei- 
genschaften, wie der Eindringtief e oder der Haftung, die fur Be- 
15 schichtungsmaterialien unerlafllich sind, 

Der zweite Weg beruht darauf, das Beschichtungsmaterial so zu 
wahlen, dass es beim Verkratzen im reversiblen Def ormationsbe- 
reich beansprucht wird. Es Jiandelt sich urn Mater ialien, die eine 
20 hohe reversible Deformation zulassen. Der Verwendung von Elasto- 
meren als Beschichtungsmaterial sind jedoch Grenzen gesetzt. Der- 
artige Beschichtungen zeigen meist eine schlechte Chemikaliensta- 
bilitat. Dieser Ansatz hat in der praktischen Anwendung bisher 
keine Rolle gespielt. 

25 

Ein dritter Ansatz versucht, Beschichtungen mit zahem, d. h. pla- 
stischem Def ormationsverhalten zu erzeugen und gleichzeitig die 
beim Verkratzen auftretende Schubspannung innerhalb des Beschich- 
tungsmaterials moglichst klein zu halten. Dies gelingt durch Re- 
30 duktion des Reibungskoef f izienten, z. B. durch Verwendung von 
Wachsen oder Slipadditiven. Lackadditive fur UV-hartende Systeme 
werden beispielsweise in B. Hackl, J. Dauth, M. Dreyer; Farbe & 
Lack 1997, 103, 32 - 36 beschrieben. 

35 In der US 5,700,576 wird eine UV-hartende, kratzfeste Beschich- 
tung beschrieben, die 1-30 Gew.-% eines prepolymeren Verdickers 
mit Thiolgruppen und 20 - 80 Gew.-% eines oder mehrerer polyfunk- 
tioneller Acrylate oder Methacrylate sowie Verdunner, insbeson- 
dere Reaktiwerdunner , die eine radikalisch polymer is ierbare 

40 Gruppe enthalten, Radikalstarter und weitere ubliche Additive fur 
die Lackherstellung enthalten. Die Polymerisation und damit Aus- 
hartung der Beschichtung wird durch Bestrahlung mit UV-Licht aus- 
gelost. 

45 In der EP 0 544 465 Bl wird eine UV-hartbare, kratzfeste Be- 
schichtung beschrieben, in der durch den Einbau von kolloidalem 
Siliziumdioxid in die Lackmatrix die Harte der Beschichtung er- 
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10 



15 



hoht wird, wobei gleichzeitig die Flexibilitat der organischen 
Matrix erhalten bleiben soli. Eine solche kratzfeste Beschichtung 
enthalt 1-60 Gew.-% kolloidales Siliziumdioxid, 1 - 50 Gew.-% 
des Hydrolyseprodukts eines Alkoxysilylacrylats , insbesondere 
3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, und 25 - 90 Gew.-% Acry- 
latmonomere, die aus einer Mischung von 20 - 90 Gew.-% Hexandiol- 
diacrylat und 10 - 80 Gew.-% eines monofunktionellen verzweigten 
Oder carbozyklischen Acrylats bestehen, sowie eine ausreichende 
Menge an Radikal starter . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von kratzfesten und witterungsstabilen Be- 



schichtungen auf der Basis UV-hartbarer Beschichtungsmittel zur 
Verfiigung zu stellen. 



Die Aufgabe wird Uberraschenderweise durch ein Verfahren gelost, 
bei dem man ein fliissiges, UV-hartbares Beschichtungsmittel auf 
der Basis von aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepolymeren auf 
das zu beschichtende Substrat aufbringt und die noch fliissige Be- 
20 schichtung anschlieflend unter weitgehendem Ausschluss von Sauer- 
stoff durch UV-Strahlung aushartet. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung kratzf ester Beschichtungen, wobei man wenigstens ein UV- 
25 hartbares Beschichtungsmittel, enthaltend als photochemisch ver- 
netzbaren Bestandteil 




wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth) acrylat-Prepolymer 
PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekiil Oder 

30 

eine Mischung von wenigstens einem Urethan(meth) acrylat-Pre- 
polymer PU und wenigstens einem Reaktiwerdunner , 

auf das zu beschichtende Substrat aufbringt und die so erhaltene 
35 feuchte Beschichtung unter Inertgasatmosphare durch Einwirkung 
ultravioletter Strahlung aushartet. 



Unter dem Begrif f Inertgasatmosphare versteht man eine im Wesent- 
lichen sauerstof f freie Atmosphare chemisch inerter Gase, wie 

40 Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Edelgase, z. B. Ar- 
gon, Oder Mischungen der vorgenannten Gase. Inertgase enthalten 
in der Regel nicht mehr als 2.000 ppm Verunreinigugnen und iibli- 
cherweise nicht mehr als 500 ppm Sauerstof f. Diese geringe Sauer- 
stof fspuren beeintrachtigen den erf indungsgemaflen Effekt nicht. 

45 Auch Sauerstof fmengen bis zu 2 Vol.-% fiihren nicht zur Beein- 
trachtigung des erf indungsgemaflen Effekts. Hohere Stickstof fqua- 
litaten enthalten weniger als 10 ppm Sauerstof f. Typische Argon- 
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qualitaten enthalten weniger als 6 ppm Argon 
gas ist Stickstoff. 



Bevorzugtes Inert- 



Die im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten UV-hartbaren Be- 
5 schichtungsmittel enthalten als photochemisch vernetzbare Be- 
standteile und damit als Bilder der Lackschicht wenigstens ein 
aliphatisches Urethan ( meth )acrylat-Prepolymer PU mit wenigstens 
zwei Doppelbindungen pro Molekiil Oder eine Mischung derartiger 
Prepolymere PU mit wenigstens einem Reaktiwerdiinner , vorzugs- 
10 weise ausgewahlt unter di- und polyfunktionellen Estern der 

Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit aliphatischen Diolen 
oder Polyolen ( Reaktivverdunher R) . " 




Unter aliphatischen Urethan (meth) aery lat-Prepolymeren versteht 

15 man polymere oder oligomere Verbindungen, die Urethangruppen und 
AcryJLoxyalkyl- bzw. Methacryloxyalkyl-Gruppen oder (Meth)acryl- 
amindoalkyl-Gruppen aufweisen. Ublicherweise sind die (Meth)acry- 
loxyalkyl- bzw. die (Meth ) acrylamidoalkylgruppen iiber das Sauer- 
stoffatom der Urethangruppe gebunden. Unter Acryloxyalkyl-Gruppen 

20 sind Ci-Cio-Alkylreste, vorzugsweise C2-Cs-Alkylreste , zu verste- 
hen, die mit einer, zwei oder drei, vorzugsweise mit einer 
Acryloxygruppe substituiert sind. Selbiges gilt fur Methacryl- 
oxyalkylgruppen . Dementsprechend versteht man unter (Meth) acryl- 
amidoalkylgruppen Ci-Cio-Alkylreste, vorzugsweise C2-Cs-Alkylre- 

25 ste, die mit einer , zwei oder drei (Meth) acrylamidogruppen, vor- 
zugsweise mit einer (Meth) aery lamidogruppe substituiert sind. Er- 
f indungsgemafl weisen die aliphatischen Urethan (meth) aery lat-Pre- 
polymere PU wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekiil, vorzugs- 
weise drei bis sechs Doppelbindungen pro Molekiil auf . Die erf in- 

30 dungsgemaflen aliphatischen Urethan ( meth ) aery lat-Prepolymere PU 
sind im Wesentlichen frei von aaromatischen Strukturelementen, wie 
Phenylen oder Naphthylen oder substituierten Phenylen- oder Naph- 
thylen-Gruppen . 

35 Die als Bindemittel eingesetzten Urethan ( meth ) acrylat-Prepolymere 
bzw. Oligomere PU weisen ublicherweise ein zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht M N im Bereich von 500 bis 5.000, vorzugsweise im Be- 
reich von 500 bis 2.000 Dalton auf (stimmt mittels GPC anhand au- 
thentischer Vergleichsproben) . Das Doppelbindungsaquivalentge- 

40 wicht (g Polymer pro darin enthaltener Doppelbindung ) liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 250 bis 2.000 und insbesondere im Be- 
reich von 300 bis 900. 



Die erf indungsgemaB zur Anwendung kommenden Prepolymere PU oder 
45 ihre Mischungen mit dem Reaktiwerdiinner R weisen vorzugsweise 
eine Viskositat (bestimmt mit einem Rotations-Viskosimeter nahc 
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DIN EN ISO 3319) im Bereich von 250 bis 11.000 mPa.s, insbeson- 
dere im Bereich von 2.000 bis 7.000 mPa.s auf. 

Die aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepolymere sind dem Fach- 
mann grundsatzlich bekannt und konnen, wie beispielsweise auf die 
in der EP-A-203 161 beschriebe Weise hergestellt werden. Auf 
diese Schrift wird, soweit sie die Urethan(meth)acrylat-Prepoly- 
mere und ihre Herstellung betrifft, in vollem Umfang Bezug genom- 
men. 

Erf indungsgemafi bevorzugt zur Anwendung kommende Ure- 
than(meth)acrylat-Prepolymere sind erhaltlich, indem man wenig- 



stens 25 % der Isocyanatgruppen einer Isocyanatgruppen enthaTt en- 
den Verbindung (Komponente A) mit wenigstens einem Bydroxyalkyl- 
15 ester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure (Komponente B) 
und gegebenenfalls mit einer oder mehreren weiteren Verbindungen, 
die wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive funktio- 
nelle Gruppe aufweisen (Komponente C), umsetzt. 

20 Die relativen Mengen an Komponente A, B und C werden dabei bevor- 
zugt so gewahlt, dass 

1. das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen in Komponente A 
zu den reaktiven Gruppen in Komponente C zwischen 3 : 1 und 

25 1:2, bevorzugt zwischen 3:1 und 1,1:1 und insbesondere bei 

etwa 2 : 1 liegt und 

2. die Hydroxygruppen der Komponente B der stochiometrischen 
Menge der freien Isocayanatgruppen der Komponente A, d. h. 

30 der Differenz aus der Gesamtzahl der Isocyanatgruppen der 

Komponente A abzuglich der reaktiven Gruppen der Komponente C 
(bzw. abzuglich der zur Reaktion gebrachten reaktiven Gruppen 
der Komponente C, sofern nur ein Teilumsatz der reaktiven 
Gruppen der Komponente C beabsichtigt ist) entsprechen. 



35 



40 



Bevorzugt enthalt das Bindemittel keine freien Isocyanatgruppen 
mehr auf. In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird daher die 
Komponente B im stochiometrischen Verhaltnis mit den freien Iso- 
cyanatgruppen der Komponente A umgesetzt. 



Die Urethan(meth)acrylat-Prepolymere konnen auch in der Weise 
hergestellt werden, dass man zunachst ein Teil der Isocyanatgrup- 
pen eines niedermolekularen Di- oder Polyisocyanats als Kompo- 
nente A mit mindestens einem Hydroxyalkylester einer ethylenisch 
45 ungesattigten Carbonsaure als Komponente B umsetzt und die rest- 
lichen Isocyanatgruppen anschlieflend mit einem Kettenverlange- 
rungsmittel (Komponente CI) umsetzt. Dabei konnen auch Gemische 
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von Kettenverlangerungsmitteln eingesetzt werden. Auch in diesem 
Fall werden die relativen Mengen an Komponente A, B und C so ge- 
wahlt, dass das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen zu den 
reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels zwischen 3 : 1 und 
5 1:2 , bevorzugt bei 2:1 liegt und das Aquivalentverhaltnis der 
restlichen Isocyanatgruppen zu den Hydroxy gruppen des Hydroxyal- 
kylesters 1:1 betragt. 

Unter Isocyanatgruppen enthaltende Verbindungen versteht man hier 
10 und im Folgenden niedermolekulare, aliphatische Di- oder Polyiso- 
cyanate sowie aliphatische f Isocyanatgruppen enthaltende Polymere 
Oder Oligomere ( Prepolymer ) mit wenigstens zwei und vorzugsweise 
drei~bis secfis" fr^ielT~Isocyanat gruppen pro Mol^kul~Die™Grenz"e^ 
zwischen den niedermolekularen Di- oder Polyisocyanaten bzw. den 
15 Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren ist flieflend. Typische 
Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere weisen in der Regel ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 300 bis 5.000 
Dalton, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 2.000 Dalton auf . Die 
niedermolekularen Di- oder Polyisocyanate weisen vorzugsweise ein 
20 Molekulargewicht unterhalb 400 Dalton, insbesondere unterhalb 300 
Dalton auf. 



Typische niedermolekulare aliphatische Di- oder Polyisocyanate 
sind Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiiso^cyanat , Octame- 

25 thylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodicamethylendiiso- 
cyanat , Tetradecamethylendiisocyanat , 1 , 6-Diisocyanato-2 , 2 , 4-tri- 
methylhexan , 1 , 6-Diisocyanato-2 , 2 , 4 , 4-tetramethylhexan f 1,2-, 
1,3- oder 1 , 4-Diisocyanatocyclohexan, 4 , 4 ' -Di( isocyanatocyclohe- 
xyl )methan, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5- ( isocyanatomethyl ) cy- 

30 clohexan (= Isophorondiisocyanat ) , 2,4- oder 2 , 6-Diisocya- 




nato-l-methylcyclohexan, sowie die Biurethe, Cyanurate und Allo- 
phanate der vorgenannten Diisocyanate. 



Bei den Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten handelt 
35 es sich insbesondere urn einfache Trisisocyanato-Isocyanurate , 

welche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder urn Ge- 
mische mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufwei- 
senden Homologen. Beispeilhaft seine* hier das Isocyanurat des He- 
xamethylendiisocyanats und das Cyanurat des Toluoldiisocyanats 
40 genannt, die im Handel erhaltlich sind. Cyanurate werden bevor- 
zugt bei der Herstellung von Urethan ( met h) aery laten eingesetzt. 

Isocyanatgruppen enthaltende Polymere bzw. Oligomere sind z. B. 
dadurch erhaltlich, dass man eines der vorgenannten niedermoleku- 
45 laren Di- oder Polyisocyanate mit einer Verbindung umsetzt, die 
wenigstens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle 
Gruppen aufweist. Derartige Verbindungen werden auch als Ketten- 

»> 
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verlangerungsmittel bezeichnet (Komponente CI) und zahlen zur 
Komponente C. 



Geeignete Hydroxyalkylester der Acrylsaure und der Methacrylsaure 
5 (Komponente B) sind die Halbester der Acrylsaure bzw. der Metha- 
crylsaure mit C2-Ci 0 -Alkandiolen, wie 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxyethylmeth-acrylat , 3-Hydroxypropylacrylat , 3-Hydroxyproplyl- 
methacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 4-Hydroxybutylmethacrylat . 
Neben den Oder anstelle der Hydroxyalkylestern der Acrylsaure 
10 und/oder der Methacrylsaure kdnnen zur Einfuhrung von Doppelbin- 
dungen in das Urethan(meth)acrylat-Prepolymer-PU auch-andere-hy- 
droxylgruppenhaltige Ester der Acrylsaure bzw. der Methacryl- 




~~saure, wie Trimethylolpropandlacrylat bzw. Dimethacrylat sowie 
Hydroxygruppen tragende Amide der Acrylsaure und der Methacryl- 
15 saure, wie 2-Hydroxy-ethylacrylamid und 2-Hydroxyethylmethacryla- 
mid eingesetzt werden. 

Geeignete Kettenverlangerungsmittel (Komponente CI) sind alipha- 
tische Di- oder Polyole mit^ bis zu 20 Kohlenstof f atomen, wie 
20 Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylengly- 
kol, 1, 4-Butandiol, 1 , 5-Pentandiol, Neopentylglykol , 1,6-Hexan- 
diol, 2-Methyl-l, 5-pentandiol, 2-Ethyl-l, 4-butandiol, 

2.2- Bis(4 '-hydroxycyclohexyl)propan, Dimethylolcyclohexan, Glyce- 
rin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pen- 

25 taerythrit, Trimethylolpropan, Erythrit und Sorbit; Di- oder Po- 
lyamine mit bis zu 20 Kohlenstof fat omen, wie Ethylendiamin, 

1.3- Propandiamin, 1 , 2-Propandiamin, Neopentandiamin, Hexamethy- 
lendiamin, Octamethylendiamin, Isophorondiamin, 4 , 4 '-Diaminodicy- 
clohexylmethan, 3 ,3 '-Dimethyl-4 , 4 ' -diaminodicyclohexylmethan, 

30 4 , 7-Dioxadecan- 1 , 10-diamin-3 , 3 ' - [ 1 , 2-Ethanediyl- 

bis(oxy) ]bis-l-propanamine, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin-3,3 ' . 
[ 1, 3-Butanediylbis (oxy ) -bis ]-l-propanamin, 4,7, 10-Trioxatride- 
can-1, 13-diamin-3 ,3 '-[Oxybis(2, 1-ethan-ediyloxy) ]bis-l-propana- 
mine, 2-(Ethylamino)-ethylamin, 3- (Me thy 1 -amino) propyl amin, Die- 

35 thylentriamin, N3-Amin( 3-( 2-Aminoethyl)aminopropylamin) , Dipropy- 
lentriamin oder N4 -Amin (N,N' -Bis ( 3 -aminopropyl) -ethylendiamin ) ; 
Alkanolamine bis zu 20 Kohlenstof f atomen, wie Monoethandlamin, 
2-Amino-l-propanol, 3-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-butanol, Iso- 
propanolamin, 2-Amino-2-methyl-l-propanol, 5-Amino-l-pentanol , 

40 2-Amino-l-pentanol, 6-Aminohexanol, Methyl-aminoethanol, 

2-( 2-Aminoethoxy)ethanol, N-( 2-Aminoethyl)ethanol-amin, N-Methy- 
lethanolamin, N-Ethylethanolamin, N-Butylethanol-amin, Diethano- 
lamin, 3-( 2-Hydroxyethylamino) -1-propanol oder Di-isopropanola- 
min. Di- oder Polymercaptane mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen, wie 

45 1,2-Ethandithiol, 1, 3-Propandithiol, 1 , 4-Butandithiol, 2,3-Butan- 
dithiol, 1,5-Pentandithiol, 1, 6-Hexantithiol, 1, 8-Octandithiol, 
1, 9-Nonandithiol, 2,3-Dimercapto-l-propanol, Dithiothreitol , Di- 
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thioerythritol, 2-Mercaptoethylether oder 2-Mercaptoethylsulf ide . 
Geeignet als Kettenverlangerungsmittel sind weiterhin oligomere 
Verbindungen mit zwei oder mehreren der vorgenannten reaktiven 
funktionellen Gruppen, beispielsweise Hydroxygruppen enthaltende 
5 Oligomere, wie Polyether, Polyester oder Hydroxy-Gruppen enthal- 
tende Acrylat-/Methacrylat-Copolymere. Oligomere Kettenverlange- 
rungsmittel sind in der Literatur umfangreich beschrieben und 
weisen in der Regel Molekulargewichte im Bereich von 200 bis 
2.000 Dalton auf. Bevorzugte Kettenverlangerungsmittel sind die 
10 Di- oder Polyole mit bis zu 20 Kohlenstof f atomen, insbesondere 
die aliphatischen Diole mit 6 bis 20 Kohlenstof f atomen , z. B. 
Ethylenglykol, Diethylenglykol , Neopentylglykol und 1,6-Hexan- 
ciiol^ • " ~~~ ~ 

^ 15 Zur Komponente C zahlen weiterhin Verbindungen C2 , die eine Fle- 

^■^^^ xibilisierung der UV-geharteten Beschichtung bewirken. Eine Fle- 

m M xibilisierung kann auch dadurch erreicht werden, dass zumindest 

^JH^^ ein Teil der freien Isocyanatgruppen des Bindemittels mit Hydro- 

xyalkylestern und/oder Alkylaminamiden langerkettiger Dicarbon- 
20 sauren, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit mindestens 
6 Kohlenstof f atomen , umgesetzt sind. Beispiele fur geeignete Di- 
carbonsauren sind Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und/ 
oder Dimerfett sauren. Die Flexibilisierungsreaktionen konnen je- 
weils vor oder auch nach der Addition der Komponente B an die 
25 Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere durchgefiihrt werden. 
Eine Flexibilisierung wird auch erreicht, wenn man als Kettenver- 
langerungsmittel CI langerkettige aliphatische Diole und/oder 
Diamine, insbesondere aliphatische Diole und/oder Diamine mit 
mindestens 6 Kohlenstof f atomen einsetzt. 

30 

^^■^ Das Beschichtungsmittel kann weiterhin einen oder mehrere Reak- 

*■ tiwerdunner enthalten. Reaktivverdiinner sind niedermolekulare, 
^^^F fliissige Verbindungen, die wenigstens eine, polymer isierbare , 

ethylenisch ungesattigte Doppelbindung auf weisen. Eine Ubersicht 

35 viber Reaktivverdiinner findet man z. B. in J. P. Fouassier 

(Hrsg.), Radiation Curing in Polymer Science and Technology, El- 
sevier Science Publisher Ltd., 1993, Vol. 1, p 237-240. Bevorzugt 
werden Reaktivverdiinner R auf Basis von Estern der Acrylsaure 
bzw. der Methacrylsaure mit aliphatischen Di- oder Polyolen, wo- 

40 bei wenigstens zwei der OH-Gruppen der Di- oder Polyole mit 

Acrylsaure bzw. Methacrylsaure verestert sind (Reaktivverdiinner 
R) . Geeignete aliphatische Di- oder Polyole weisen in der Regel 
2 bis 2 0 Kohlenstof fatome auf und konnen ein lineares, verzweig- 
tes oder cyclisches Kohlenstof fgeriist haben. Sie enthalten vor- 

45 zugsweise keine funktionellen Gruppen. Abgesehen von ein oder 
zwei Ethersauerstof fen weisen sie vorzugsweise keine Heteroatome 
auf. Beispiele fur derartige Reaktivverdiinner sind Butandioldia- 
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crylat, Hexandioldiacrylat, Octandioldiacrylat, Dekandioldiacry- 
lat, Cyclohexandioldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pen- 
taerythr ittetraacrylat , Dipentaerythr it-penta/hexaacrylat , Dipro- 
pylenglykoldiacrylat sowie die entsprechenden Ester der Meth- 
5 acrylsaure und die unter den Laromer®-Marken der BASF AG verkauf- 
ten Produkte LR 8887, PO 33F, LR 8967, LR 8982. 

Daneben kann das erf indungsgemaJJ eingesetzte Beschichtungsmittel 
weitere Reaktiwerdunner enthalten, die von den vorgenannten Re- 
10 aktiwerdunnern R verschieden sind. Derartige Reaktiwerdunner 
sind ebenf alls .mono- , di- Oder polyungesattigte Verbindungen. Sie 
dienen iiblicherweise zur Beeinf lussung der Viskositat und der 
-^—la^techm^hW^Ei^genscKaften 

zungsdichte. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 



15 (Meth) Acrylsaure und deren d-do-Alkylester , Maleinsaure und de- 
ren d-do-Alkylester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, Di- 
vinylharnstoffe, Polyethylenglykol-di(meth) acrylat, Vi- 
nyl (meth) aery lat, Allyl(meth)acrylat, Styrol, Vinyltoluol, Divi- 
nylbenzol , Tr is ( acryloyloxymethyl ) isocyanurat , Ethoxyethoxyethyl- 
20 acrylat, N-Vinylpyrrolidon,~ Phenoxyethylacrylat, Dime thy lamino- 
ethylacrylat, Hydroxyethyl (meth) aery lat , Butoxyethylacrylat, Iso- 
bornyl( meth) aery lat, Dime thy lacrylamid und Dicyclopentylacrylat, 
sowie die in der EP 0 250 631 Al beschriebenen, langkettigen li- 
nearen Diacrylate mit einem Molekulargewicht von 400 bis 4.000, 
25 bevorzugt von 600 bis 2.500 Dalton. Einsetzbar ist auBerdem das 
Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Di- 
merfettalkohols, der im Allgemeinen 36 Kohlenstof f atome aufweist. 
Geeignet sind auch Gemische der genannten Monomeren. 

30 Die kratzfesten, witterungsstabilen Beschichtungsmittel enthalten 
in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,2 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators , der 
die Polymerisation ethylenisch ungesattigter Doppelbindungen in- 
itiieren kann. Hierzu zahlen Benzophenon und Benzophenonderivate, 
35 wie 4-Phenylbenzophenon und 4-Chlorobenzophenon, Mich^lers Keton, 
Anthron, Acetophenonderivate, wie 1-Benzoylcyclohexan-l-ol, 2-Hy- 
droxy-2,2-dimethylacetophenon und 2 ,2-Dimethoxy-2-phenylacetophe- 
non, Benzoin und Benzoinether , wie Methyl-, Ethyl- und Butylben- 
zoinether, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-Me- 

40 thyl-l-(4-methyl-thio-phenyl)-2-morpholinopropan-l-on, Anthrachi- 
non und seine Derivate, wie p-Methylanthrachinon und tert.- 
Butylanthrachinon, Acylphospinoxide, wie 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoyl- 
diphenylphosphinoxid , Ethyl-2 , 4 , 6-trimethylbenzoylphenylphosphi- 
nat und Bisacylphosphinoxide. Derartige Initiatoren sind bei- 

45 spielsweise die im Handel unter den Marken Irgacure® 184, Daro- 
cure 1173 der Firma Ciba Geigy, Genocure® der Firma Rahn oder 
Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte. Bevorzugte 
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Photoinitiatoren sind auch Phenylglyoxalsaure, deren Ester und 
deren Salze, die auch in Kombination mit einem der vorgenannten 
Photoinitiatoren eingesetzt werden konnen. Wegen weiterer Details 
sei hiermit auf die deutsche Patentanmeldung P 198 267 12.6 in 
vollem Umfang Bezug genommen. 





Ferner konnen die erf indungsgemaflen, strahlungshartbaren Zuberei- 
tungen je nach Verwendungszweck bis zu 35 Gew.-% ubliche Hilfs- 
mittel, wie Verdicker, Verlauf shilf smittel , Entschaumer , UV-Sta- 

10 bilisatoren, Gleitmittel und Fullstoffe enthalten. Geeignete 

Hilfsmittel sind dem Fachmann hinreichend aus der Lack-Beschich- 
tungs-Technologie bekannt. Geeignete Fullstoffe umfassen Sili- 
kate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltliche 
Silikate, wie Aerosil® der Fa- Degussa, Kieselerde, Talkum, Alu- 

15 miniums ilikate, Magnesiums ilikate , Calciumcarbonate etc. Geeig- 
nete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber, wie Oxanilide, 
Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Mar- 
ken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone . Diese konnen 
alleine oder zusammen mit geeigneten Radikalf angern, beispiels- 

20 weise sterisch gehinderten Aminen, wie 2, 2 , 6 , 6 , -Tetramethylpipe- 
ridin, 2 , 6-Di-tert .-butylpiperidin oder deren Derivate, z. B. 
Bis- ( 2,2,6, 6-tetramethyl-4-piperidyl ) sebacinat eingesetzt werden . 
Stabilisatoren werden ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 
Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Be- 

25 schichtungsmittel, eingesetzt. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaB verwendeten Beschich- 
tungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmit- 
tels, ohne Pigmente und Fullstoffe: 



30 



10 - 95 



Gew.-%, insbesondere 20 bis 90 Gew.-% und speziell 30 bis 
80 Gew.-% wenigstens eines aliphatischen Ure- 
than(meth)acrylat-Prepolymers PU; 



35 5-90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-% und speziell 20 bis 
70 Gew.-% wenigstens eines Reaktiwerdunners R; 



40 



0,1-5 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators ; 
sowie gegebenenf alls 

0-20 Gew.-% we it ere Reaktiwerdunner und 



0-15 Gew.-%, vorzugsweise 2-9 Gew. 
tel ubliche Zusatzstof f e . 



%, fur Beschichtungsmit- 



45 
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Die Gesamtmenge an Reaktiwerdunner betragt vorzugsweise nicht 
mehr als 80 Gew.-%. Sofern als Reaktiwerdunner R ein Diacrylat 
Oder Dimethacrylat eingesetzt wird, enthalt das Beschichtungsmit- 
tel insbesondere 20 bis 80 Gew.-% Reaktiwerdunner und speziell 
diesen Reaktiwerdunner R als alleinigen Reaktiwerdunner. Wird 
als Reaktiwerdiinner R eine Verbindung mit mehr als zwei Acrylat- 
bzw. Methacrylatgruppen verwendet, so setzt man R vorzugsweise in 
einer Menge von 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, 
ein. 

Die vorstehend beschriebenen Beschichtungsmittel sind flussige„ 
Zubereitungen und konnen als solche in der hierfur ublichen Weise 
ohl^Zu^tz~^v^~L~osuh^Wire^ 

15 Die erfindungsgemaflen Beschichtungsmittel kommen insbesondere als 
Klarlacke zum Einsatz, so dass sie Ublicherweise keine oder nur 
transparente Fullstoffe und keine deckenden Pigmente enthalten. 
Es ist aber auch der Einsatz in Form von pigmentierten Beschich- 
tungsmitteln moglich. In diesem Fall enthalten die Beschichtungs- 

20 mittel 2 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, eines oder mehrerer Pigmente. 

Ferner konnen die Beschichtungsmittel noch 1 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, eines oder 
25 mehrerer Fullstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemaflen Beschichtungen konnen auch wassrig appli- 
ziert werden. Dazu werden entweder ein Teil der Isocyanatgruppen 
mit Molekulen umgesetzt, die eine gegenuber Isocyanatgruppen re- 
30 aktive und eine hydrophile, stabilisierende Gruppe, wie Carboxy- 
lat oder Sulfonat enthalten, z. B. Dimethylolpropionsaure, Hydro- 
xypivalinsaure oder Sarkosin. Anschliefiend wird mit Alkali oder 
Aminen neutralisiert und das Bindemittel im Beschichtungsmittel 
dispergiert oder mit Schutzkolloiden emulgiert. 

35 

Die erfindungsgemaiien Beschichtungsmittel konnen auf Glas und die 
unterschiedlichen Metallsubstrate, wie z. B. Aluminium, Stahl, 
verschiedene Eisenlegierungen u. a. aufgebracht werden. Bevorzugt 
werden sie als Klar- oder Decklack z. B. im Bereich des Coil-Coa- 
40 tings und der Automobildecklacke eingesetzt. 

Die Beschichtungsmittel konnen auch auf anderen Substraten, wie 
Holz, Papier, Kunststoffe, mineralischen untergrUnden und ahnli- 
chem appliziert werden. Sie sind ferner auch als Beschichtung von 
45 Verpackungsbehaltern sowie fur Beschichtungen von Folien z. B. 
fiir die Mobelindustrie einsetzbar. 
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Zur Herstellung von Beschichtungen auf Metallsubstraten werden 
die erf indungsgemaflen Beschichtungsmittel bevorzugt auf grun- 
dierte Oder mit einem Basislack beschichtete Metallbleche bzw. 
Metallbander appliziert. Als Grundierungen konnen die Ublicher- 
5 weise eingesetzten Basislacke verwendet werden. Als Basislack 
kommen sowohl konventionelle als auch wassrige Basislacke zum 
Einsatz. Ferner ist es auch moglich, die erf indungsgemaflen Be- 
schichtungsmittel auf Metallsubstrate zu applizieren, die zu- 
nachst mit einer Elektrotauchlackierung und anschlieflend mit ei- 

10 ner Funktionsschicht und naJ3-in-naJ3 mit einem Basislack beschich- 
tet werden. Bei den genannten Verfahren ist es im Allgemeinen er- 
forderlich, dass der Basislack und der Fuller bzw. die Funktions- 
sctficht vor ApplikaiTion des erf i^ungsgemaBelT~Be^h"i^h"tuT^^ 
tels eingebrannt werden. 

15 

Das erf indungsgemafle Verfahren zur Herstellung von Mehrschicht- 
lacken umfasst die folgenden Schritte: 

Aufbringen eines, vorzugsweise pigmentierten, Basislacks auf 
20 einer Substratoberf lache; 

Trocknen und/oder Vernetzen der Basislackschicht ; 
Aufbringen eines Decklacks; und 

Ausharten des Decklacks durch Bestrahlung mit UV-Licht unter 
Schut zgasatmosphare ; 

25 

Als Decklack wird hierbei ein Beschichtungsmittel auf Basis von 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymeren PU - wie zuvor beschrieben - 
eingesetzt. 

30 Die Hartung der Lackfilme erfolgt mittels UV-Strahlung unter 
Inertgasatmosphare. Die Anlagen und Bedingungen fiir diese Har-~ 
tungsmethoden sind aus der Literatur bekannt (vgl. z. B. R. Hol- 
mes , UV and EB Curing Formulations for Printing Inks, Coatings 
and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United King- 

35 dom 1984) . 

Die erf indungsgemafl erhaltlichen Beschichtungsmittel zeichnen 
sich durch eine gute Oberf lachenharte und eine hohere Kratzfe- 
stigkeit gegemiber konventionell ausgeharteten Beschichtungen 
40 aus. Sie zeichnen sich zudem durch eine verbesserte Chemikalien- 
resistenz aus. 

Die Chemikalienresistenz wird ublicherweise mit den Chemikalien 
gepriift, mit denen die Beschichtung in Kontakt kommen kann. Bei 
45 Holzbeschichtungen sind dies z. B. typische Haushaltschemikalien , 
wie Kaffee, Senf, oder Rotwein, wahrend Beschichtungen fiir Kraft- 
fahrzeuge auf ihre Bestandigkeit gegeniiber Benzin, Sauren, Lau- 
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gen, Baumharz usw. gepruft werden. Gegenuber den genannten Chemi- 
kalien zeigen die erf indungsgemaBen Beschichtungen eine deutUch 
verbesserte Resistenz. 

5 Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausftthrungsbeispielen 
naher erlautert. Dabei bedeuten alle Telle Gewichtsteile, sofern 
nicht ausdrttcklich etwas anderes angegeben ist. 



1. 



Herstellung der urethanacrylathaltigen Beschichtungsmittel 



10 



Aus den in Tabelle 1 angegebenen Komponenten werden unter inten- 
sive* Ruhren mittels eines Disolvers oder eines Ruhrers die Be- 

sWi^hTurigsmi-t-^l-h^rWt-ellt-Mi^ 

200 urn, warden Filme auf gereinigten Glasplatten hergestellt. Die 
X5 Aushartung der Filme erfolgt an einer IST Beschichtungsanlage 

(Typ M 40 2X1-R-IR-SLC-SO inert) mit 2 OV-Strahlern (Quecksilber- 
hochdrucklampen Typ M 400 02B und Typ M400 U2HC) und einer For- 
derband-Laufgeschwindigkeit von 10 m/min. Die Strahlungsdosis be- 
tragt ca. 1800 mJ/cm 2 . 

20 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Beschichtungsmittel 1 - 11 



25 



• 



30 



35 



Beschich- 
tungsmittel 


LR 8987 (1) 


THEIC (2) 


PHA (3) 


HDDA (4) 


Irgacure 
184 (5) 


1 


100 








4 


2 


90 


10 






4 


3 


70 


30 






4 


4 


50 


50 






4 


5 


95 




5 




4 


6 


90 




10 




4 


7 


80 




20 




4 


8 


50 




50 




4 


9 


80 






20 


4 


10 


50 






50 


4 


11 


20 






80 


4 



40 



) Laromer® LR 8987: handeisuDiicne nj^uuuy — ~-*r 

Urethanacrylats mit 30 Gew.-% Hexandioldiacrylat der Firma 

BASF AG. 

Molekulargewicht ca. 650 g/mol, 
Funktionalitat ca. 2,8 Doppelbindungen/mol (ca. 4,5 mol/kg), 
Viskositat 2-6 Pa.s (DIN EN ISO 3219). 
(2) THEIC: Triacrylat des Tri(hydroxyethyl)cyanurats 
45 (3) PHA: Dipentaerythrit-Penta/Hexaacrylat 
(4) HDDA: Hexandioldiacrylat 



4 
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(5) Irgacure® 184 der Firma Ciba Geigy, handelsublicher Photoini- 
tiator . 

2 . Bestimmung der mechanischen Bestandigkeit 

5 

Von den in Tabelle 1 aufgefiihrten Beschichtungsmitteln wurden die 
Pendelharte nach Konig, DIN 53 157, ISO 1522 , die Erichsen-Tie- 
fung nach DIN 53 156 , ISO 1520 und Kratzf estigkeit mit dem 
Scotch Brite-Test nach Lagerung fur 24 Stunden im Klimaraum be- 
10 stimmt. 

Fur die Bestimmung der Kratzf estigkeit wurde ein Film auf eine 

gereilTigte, schwarz eingef arbW GraspTatte- appiiziert^Diese-er^— 

laubt die Bestimmung des Glanzabfalls nach entsprechender Bean- 

15 spruchung. Die Aushartung mit UV-Strahlung erfolgte unter Stick- 
stof fatmosphare (Tabelle 2a) sowie unter Luft (Tabelle 2b). 
Im Scotch Brite-Test wird als Prufkorper ein 3 x 3 cm grofles Si- 
liciumcarbid modif izierter Faserflies (Scotch Brite SUFN, 3M 
Deutschland f 41453 Neuft ) an, einem Zylinder befestigt. Dieser Zy- 

20 linder druckt das Faserflies mit 7 50 g an die Beschichtung und 
wird pneumatisch iiber die Beschichtung bewegt. Die Wegstrecke der 
Auslenkung betragt 7 cm- Nach 10 bzw. 50 Doppelhuben (DH) wird im 
mittleren Bereich der Beanspruchung der Glanz ( Sechsf achbestim- 
mung) analog DIN 67530, ISO 2813 bei einem Einf allswinkel von 60° 

25 gemessen und und die Differenz zum Glanzwert vor Behandlung ge- 
bildet (A-Glanz-Wert) . Der A-Glanz-Wert ist umgekehrt proportio- 
nal zur Kratzf estigkeit. 

Tabelle 2a: Priif ergebnisse der Beschichtungen 1 bis 11 bei Har- 
30 tung unter Stickstof fatmosphare (0 2 ^ 500 ppm, bestimmt mittles 
einer Galvanof lux-Sonde - elektrochemische Zelle auf Basis eines 
Blei/Bleioxid-Redoxpaares ) 
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IS 







Kratzfestigkeit 1 ) 
(A-Glanz-Wert) 


Pendel- 

riamnfiinci 2) 


Erichsen- 
Tiefung 3 * 




Beispiel 


i nnn 


j yj un 




(mm) 




1 


4,5 


6,1 


172 

1(4 


3,5 


5 


2 


3,3 


6,3 


1 7fi 


0,7 




3 




9 1 


189 


0,9 




4 


1 Q 


D , U 


189 


0,9 




5 


3,1 


5,1 


181 

X O A 


0,9 


10 


6 


2,7 


4,3 


1 75 


0,8 




•7 
/ 


2,2 


3,7" 

-1,3 


183 
-182 


0,6 " 

-0,-5- 




8 

9 


0,6 

3,7 


5,5 


178 


2,3 


15 


10 


2,7 


6,0 


172 


1,2 


11 


2,0 


5,1 


185 


0,8 



Tabelle 2b: PrUf ergebnisse der Beschichtungen 1 bis 11 bei 
Hartung unter Luft (Beispiele VI bis Vll) 



20 



30 



35 





Kratzfestigkeit A > 
(A-Glanz-Wert) 


Pendel- 
dampfung 2 > 


Erichsen- 
Tiefung 3 > 


Beispiel 


10DH 


50DH 


(s) 


(mm) 


VI 


38,2 ! 


33,8 


175 


3,3 


V2 


31,4 


39,1 


171 


3,0 


V3 


21,9 


39,4 


186 


3,2 


V4 


20,5 


35,6 


186 


1,5 


V5 


26,2 


37,5 


176 


2,5 


V6 


30,0 


40,8 


171 


2,1 


V7 


22,5 


35,0 


182 


0,8 


V8 


8,3 


14,8 


175 


0,6 


V9 


40,6 


41,5 


165 


3,0 


V10 


n.m. 4 


n.m. 4 


174 


2,2 


Vll 


n.m. 4 


n.m. 4 


n.m. 4 


n.m. 4 



(1) A Glanz nach Scotch-Brite Behandlung nach 10 bzw. 50 Doppel- 
huben (DH) 

(2) Pendelharte nach Konig, DIN 53 157, ISO 1522 
40 (3) Erichsen-Tiefung, DIN 53 156, ISO 1520 

(4) nicht messbar 

3. Priifung der Bestandigkeit gegen Chemikalien 

45 Die Beschichtungen mit den Zusammensetzungen der Beispiele 1 und 
8 aus Tabelle 1 werden in einer Schichtdicke von ca. 40 |im auf e 
Blech aufgebracht, unter der angegebenen Atmosphare mit einer 
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Bandgeschwindigkeit von 10 m/min unter 120 W Lampen gehartet. Die 
angegebenen Chemikalien wurden in einer Reihe aufgetropft und das 
Blech auf einen Gradientenof en mit einer Temperaturzone von 
25 bis 90 °C fiir 1 Stunde gelegt. Angegeben ist die niedrigste 
Temperatur, bei der eine Schadigung der Lackoberf lache eintritt; 
Inspektion nach 24 Stunden. 

Tabelle 3: Chemikalienbestandigkeit bei Hartung unter Luft und 
unter Stickstoff 



10 


Beispiel 
(Atmosphare) 


1 

(Luft) 


1 

(Stickstoff) 


8 

(Luft) 


8 

(Stickstoff) 




Wasser 


75 


75 


75 


75 


-Baumharz 


-34 


75 


75 


75 


A 15 














Pankreatin/Wasser 
1:1 


51 


63 


36 


60 


Schwefelsaure 1 % 


42 


66 


67 


66 
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Pat ntanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung kratzf ester Beschichtungen, wobei 
5 man wenigstens ein UV-hartbares Beschichtungsmittel, enthal- 
tend als photochemisch vernetzbaren Bestandteil 

- wenigstens ein aliphatisches urethan(meth)acrylat-Prepo- 
lymer PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekul 

10 oder 

eine Mischung von wenigstens einem Urethan(meth)acrylat- 
Prepolymer PU und wenigstens einem Reaktiwerdunner, 



auf das zu beschichtende Substrat aufbringt und die so erhal- 
15 tene feuchte Beschichtung unter Inertgasatmosphare durch Ein- 

wirkung ultravioletter Strahlung aushartet. 

2 verfahren nach Anspruch 1, wobei das UV-hartbare Beschich- 
tungsmittel wenigstens einen Reaktiwerdunner R, ausgewahlt 

20 unter di- und polyfunktionellen Estern der Acrylsaure und/ 

oder der Methacrylsaure mit aliphatischen Diolen oder Polyo- 
len, enthalt. 

3 Verfahren nach Anspruch -1 oder _2 f wobei das Beschichtungsmit- 
25 tel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, 

ohne Pigmente und Fullstoffe: 

5-90 Gew.-%, wenigstens eines aliphatischen Ure- 
than(meth)acrylat-Prepolymers PU 



30 



35 



10 - 95 Gew.-% wenigstens eines Reaktiwerdunners R;- 

0,1-5 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators ; 
sowie gegebenenf alls 

0-20 Gew.-% weitere Reaktiwerdunner und 

0-15 Gew.-%, vorzugsweise 2 - 9 Gew.-%, fur Beschichtungs 
mittel ubliche Zusatzstof fe, 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU ein zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht im Bereich von 500 bis 5.000 aufweist. 

45 NAE 227/99 KSc/135/ew/sg 23.08.1999 
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU ein Doppelbindungsaquiva- 
lentgewicht im Bereich von 250 bis 2.000, vorzugsweise 300 
bis 900 Dalton aufweist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU eine Viskositat im Bereich 
von 250 bis 11.000 mPas.s aufweist. 





10 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ wobei das 
Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU durch sukzessive Umsetzung 
von wenigstens 25 % der Isocyanatgruppen einer Isocyanatgrup- 

— pen elit:h^rte^eTi~Verbindung— (Komponente-A-)-mit-wenigstens-ei--- 

nem Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder der Methacryl- 

15 saure (Komponente B) und der gegebenenf alls noch freien Iso- 

cyanatgruppen mit wenigstens einer weiteren Verbindung, die 
wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive funktio- 
nelle Gruppe aufweist (Komponente C), erhaltlich ist. 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Komponente B ein Isocya- 
natgruppen enthaltendes Prepolymer mit wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen pro Molekul ist, welches erhaltlich ist durch 
Umsetzung von wenigstens einem niedermolekularen aliphati- 
schen Di- Oder Polyisocyanat mit einer Verbindung, die wenig- 

25 stens zwei gegenliber Isocyanatgruppen reaktive funktionelle 

Gruppen aufweist, wobei das Verhaltnis von Isocyanatgruppen 
zu funktionellen Gruppen im Bereich von 3:1 bis 1:2 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei die Isocyanatgruppen 
30 der Komponente A im stochiometrischen Verhaltnis mit den OH- 

Gruppen der Komponente B umgesetzt sind. 

10- Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest ein Teil 

der freien Isocyanatgruppen des Urethan(meth) acrylat-Prepoly- 
35 mers PU mit Molekiilen umgesetzt ist, die eine gegenuber Iso- 

cyanatgruppen reaktive Gruppe und eine hydrophile, stabili- 
sierende Gruppe enthalten. 

11. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest ein Teil 
40 der freien Isocyanatgruppen des Urethan(meth) acrylat-Prepoly- 

mers PU mit Hydroxyalkylestern und/oder Alkylaminamiden von 
aliphatischen Dicarbonsauren mit mindestens 6 Kohlenstof f ato- 
men, umgesetzt sind. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, 2-40 Gew.-% eines oder mehrerer Pig- 
mente enthalt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 
schichtungsmittels, 1-30 Gew.-% eines oder mehrerer Full- 
stoffe enthalt. 

10 . . 

14. verfahren nach einem der vorhergehenden_Anspruphe, wobei die 

kratzfeste Beschichtung als Mehrschichtlack ausgebildet ist, 
uxnfa^sWd~die~forgenden-Schritte: 

Aufbringen eines, vorzugsweise pigmentierten, Basis- 
lacks auf einer Substratoberf lache ; 

Trocknen und/oder Vernetzen der Basislackschicht? 



15 



ii 



20 iii. Aufbringen eines Decklacks, wobei man als Decklack 

ein Beschichtungsmittel gemafl einem der Anspruche 
1 bis 13 verwendet; 



IV 



-Ausharten des Decklacks durch Bestrahlung mit UV- 



25 Licht unter Schutzgasatmosphare 

15. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das 
zu beschichtende Substrat eine metallische Oberf lache auf- 
weist. 

30 
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« * 
* 



i^ellscnatt 990227 



• ' Zusammenf assung 

- „ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kratzfester 

5 Beschichtungen, wobei man wenigstens ein UV-hartbares Beschich- 
tungsmittel, enthaltend als photochemisch vernetzbaren Bestand- 
teil: 



wenigstens ein aliphatisches Urethan( meth) acrylat-Prepolymer 
10 PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekiil Oder 

eine Mischung von wenigstens einem Urethan(meth) acrylat-Pre- 
p"ol7mer"PU"und" wenigstens~einem~Reaktivverdunner7 ™ ~~ 




15 auf das zu beschichtende Substrat aufbringt und die so erhaltene 
feuchte Beschichtung unter Inertgasatmosphare durch Einwirkung 
ultravioletter Strahlung aushartet. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



M/40092 



1 



